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Vorrichtung und Verfahren zum Regenerieren eines stromlosen Metall- 

abscheidebades 



Wir weisen auf unsere umseitig aufgefQhrten Haftungsregelungen htn. We point to our liability regulations overleaf. 



Vorrichtung und Verfahren zum Regenerieren eines stromlosen Metall- 
abscheidebades 

Beschreibung: 

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung und ein Verfahren zum Regenerieren 
eines stromlosen, insbesondere Hypophosphit enthaltenden Metallabscheide- 
bades. Die Erfindung dient insbesondere zum elektrodialytischen Regenerieren 
von Badern zum stromlosen Abscheiden von Nickelschichten, insbesondere 
Nickel/Phosphor-Schichten. 

Die stromlose Beschichtung von Substraten mit Metallen und Legierungen ist 
ein autokatalytischer Prozess, bei dem geloste Metallionen mittels eines in der 
Ldsung befindlichen Reduktionsmittels zum Metall reduziert und auf einem 
geeigneten Substrat abgeschieden werden. Oft werden dabei noch weitere 
Komponenten mit in die Schicht eingebaut, beispielsweise Phosphor. 

Gblicherweise werden mit einem derartigen Verfahren Metalle, wie Nickel, Kup- 
fer, Kobalt, Palladium, Platin und Gold, auf ein Substrat aufgebracht. Als Re- 
duktionsmittel dienen in den meisten Fallen Natriumhypophosphit, Natrium- 
borhydrid oder Dimethylaminoboran. 

Gegenuber den herkommlichen galvanischen Verfahren zur Metallabscheidung 
weisen die stromlos abgeschiedenen Schichten eine Reihe von Vorteilen auf, 
wie homogene Schichtverteilung, gQnstige mechanische Eigenschaften und 
hohe Korrosionsbestandigkeit. 

Im folgenden wird das erfindungsgemalie Verfahren fQr das Beispiel der Ab- 
scheidung von Nickel/Phosphor-Schichten mittels Hypophosphit beschrieben. 



Das Verfahren lasst sich aber auch fur andere stromlose Metallisierungsverfah- 
ren einsetzen: 

Der wesentliche Prozess bei der stromlosen Nickelabscheidung ist in folgender 
Gleichung dargestellt: 

NP + 2 H 2 P0 2 " + 2 H 2 0 > Ni + H 2 + 2 H* + 2 H 2 P0 3 - (1 ) 

Bei der stromlosen Nickelabscheidung werden also standig geloste Nickelionen 
und das Reduktionsmittel Hypophosphit verbraucht, wahrend die Konzentration 
des Oxidationsprodukts Orthophosphit (H 2 P0 3 - HP0 3 2 -) zunimmt. Die Nickel- 
und Hypophosphit-Konzentration mQssen im Bad innerhalb einer schmalen 
Bandbreite gehalten werden. Daher mussen diese Bestandteile fortwahrend 
erganzt werden. Die Metallionen werden in Form von Salzen erganzt, wodurch 
sich gleichzeitig storende Anionen, wie beispielsweise Sulfat, im Bad anrei- 
chem. 

Da das Reduktionsmittel und die die Nickelionen enthaltenden Salze bei der 
Abscheidereaktion ferner Reaktionsprodukte hinterlassen, die sich in dem Ab- 
scheidebad anreichern, ist die Lebensdauer des Bades zwangslaufig begrenzt. 
Das Alter eines Bades wird ublicherweise in Metall-Turn-Over (MTO) angege- 
ben. Wenn die gesamte Menge der normalen anfanglichen Metallkonzentration 
aus einer Volumeneinheit abgeschieden worden ist, ist 1 MTO erreicht. Nach 
ublicherweise 6-10 MTO erreichen die Storstoffe eine so hohe Konzentration, 
dass die Qualitat und die Abscheidegeschwindigkeit des Metalls aufcerhalb der 
tolerierbaren Bereiche liegen. Nach dem Stand der Technik werden diese Ba- 
der dann entsorgt, und es muss ein neues Bad angesetzt werden. 

Die notwendige Entsorgung und der erforderliche Neuansatz der Bader fuhrt zu 
hohen Kosten und zur Umweltbelastungen. Deshalb wurden verschiedene Ver- 
fahren vorgeschlagen, mit denen die Standzeit der Bader zur stromlosen Me- 
tallabscheidung verlangert werden kann. 



In US-A-5,221,328 wird zur Verlangerung der Standzeit von stromlosen Nickel- 
badern ein Verfahren beschrieben, mit dem in einem Nickel/Phosphor-Abschei- 
debad entstandenes Orthophosphit als Metallsalz ausgefallt und abgetrennt 
werden kann. Als Fallungsmittel kommen Yttrium und Lanthanide in Frage. Die 
hierfur notwendigen Chemikalien sind jedoch recht teuer. Aulierdem konnen im 
Bad verbleibende geloste Bestandteile dieser Zusatze die Quality der Metall- 
uberzuge beeintrachtigen. 

Von CD. lacovangelo wird in "Plating and Surface Finishing", September 1995, 
Seiten 77 bis 82, vorgeschlagen, die storende Ausfailung von Nickel- 
orthophosphit durch Zugabe von Komplexbildnern zu verhindern. Dadurch wird 
die Konzentration an gelSsten freien Nickelionen verringert. 

Bei dem ENVIRO CP-Verfahren von Firma Martin Marietta, U.S.A. werden die 
sterenden Komponenten im Bad mittels Adsorption an lonenaustauscherharzen 
abgetrennt. Zur vollstandigen Abtrennung und Regenerierung des Abscheide- 
bades wird ein kompliziertes Verfahren durchgefuhrt, bei dem mehrere unter- 
schiedliche lonenaustauschersaulen und Behalter fur diverse Prozessflussig- 
keiten benotigt werden. 

Eine weitere Moglichkeit zur Regenerierung von stromlosen Nickelbadern be- 
steht darin, ein elektrodialytisches Verfahren anzuwenden. Beim Elektrodialyse- 
verfahren werden geladene lonen durch permselektive lonenaustauschermem- 
branen in einem elektrischen Feld transportiert (Qberfiihrt), so dass Wertstoffio- 
nen von Storstoffionen in geeigneter Weise getrennt werden konnen. 

Von Y. Kuboi und R. Takeshita wird ein elektrodialytisches Verfahren zur Ab- 
trennung der unerwQnschten Badkomponenten beschrieben (Electroless Nickel 
Conference 1989, Proceedings, Prod. Finishing Magazine, 1989, Seiten 16-1 
bis 16-15). Bei diesem Verfahren wird das stromlose Nickelbad als sogenann- 
tes Diluat durch eine Elektrodialysezelle geleitet. Der Diluatraum in der Elektro- 
dialysezelle ist hierzu anodenseitig durch eine Anionenaustauschermembran 



von dem mit der Anode in Kontakt stehenden Anodenraum und kathodenseitig 
durch eine Kationenaustauschermembran von dem mit der Kathode in Kontakt 
stehenden Kathodenraum getrennt. Diese beiden letztgenannten Raume wer- 
den auch als Konzentratraume bezeichnet. Die im Abscheidebad unerwunsch- 
ten Sulfat- und Orthophosphitionen werden in den Anodenraum und die un- 
erwunschten Natriumionen, die vom eingesetzten Natriumhypophosphit herrtih- 
ren, in den Kathodenraum uberfuhrt. In Laboratoriumsversuchen hat sich je- 
doch herausgestellt, dass neben den unerwunschten Sulfat-, Orthophosphit- 
und Natriumionen auch die fur das Abscheideverfahren wichtigen Badbestand- 
teile, namlich die Nickel-, Hypophosphitionen und die organischen Komplex- 
bildner (meist Carbonsauren bzw. deren Anionen) in die Konzentratraume uber- 
fuhrt werden. 



In DE 43 10 366 C1 wird ein elektrodialytisches Verfahren zur Regenerierung 
von stromlosen Nickel/Phosphor-Badern beschrieben. Das zu regenerierende 
Nickel/Phosphor-Bad wird hierzu durch einen Raum in einer Elektrodialysezelle 
gefuhrt, der sowohl kathodenseitig als auch anodenseitig durch jeweils eine 
Anionenaustauschermembran von den angrenzenden Raumen abgetrennt ist 
(Diluatraum). Durch Anlegen eines eleklhschen Feldes werden Ortho- und Hy- 
pophosphitionen in den anodenseitig zum Diluatraum liegenden Konzentrat- 
raum uberfuhrt. Diese Ldsung wird anschlieGend in den mit der Kathode in • 
Kontakt stehenden Kathodenraum gefordert. Hypophosphit kann von dort aus 
durch OberfQhrung wieder in den Diluatraum Ubertreten, wahrend Or- 
thophosphit an der Kathode zu Hypophosphit reduziert und das entstandene 
Hypophosphit anschlieliend ebenfalls in den Diluatraum uberfuhrt werden soil. 
Es hat sich aber in Versuchen herausgestellt, dass diese Reduktionsreaktion 
tatsachlich nicht stattfindet. Es wird ferner vorgeschlagen, eine Vielzahl der 
angegebenen Zellen parallel zu schalten. Auch mit dieser Zelle wird hicht der 
Nachteil behoben, der dem von Y. Kuboi und R. Takeshita beschriebenen Ver- 
fahren innewohnt. AuBerdem reichern sich in dieser Losung auch Sulfat- und 
Natriumionenan. 



Auch in US-A-5,41 9,821 wird ein elektrodialytisches Verfahren zum Regenerie- 
ren stromloser Metallisierungsbader beschrieben. Ahnlich wie in 
DE 43 10 366 C1 werden Hypophosphit und Orthophosphit uber eine Anionen- 
austauschermembran in einen anodenseitigen Konzentratraum Gberfuhrt und 
damit abgetrennt. Auch in diesem Fall wird die anodenseitige Konzentratlosung 
in den Kathodenraum Qberfuhrt, so dafc Hypophosphit von dort wieder in den 
Diluatraum gelangen kann. Orthophosphit wird durch Zugabe von Magnesium- 
oder Calciumsalzen zu der Losung, die diesen Raum durchstromt, ausgefallt 
und dem Gesamtprozess auf diese Weise entzogen. Nachteilig ist indes, dass 
storende Natrium- und Sulfationen aus der Nickelbadlosung nicht entfernt wer- 
den k6nnen. 

Urn die Nachteile der vorstehend beschriebenen Verfahren zu beheben, wurde 
in EP 0 787 829 A1 ein Verfahren zum elektrodialytischen Regenerieren von 
stromlosen Nickel/Phosphor-Badern vorgeschlagen, bei dem das Verfahren in 
zwei verschiedenen Varianten eingesetzt wird. Dieses Verfahren wird in jeder 
der beiden Varianten diskontinuierlich betrieben. Die eine Variante stellt ein 
zweistufiges Verfahren dar, bei dem die verbrauchte AbscheidelSsung zunachst 
in den Diluatraum einer Elektrodialysezelle geleitet wird, die von zwei Konzen- 
tratraumen durch eine Anionenaustauschermembran auf der der Anode zu- 
gewandten Seite und von einer monoselektiven Kationenaustauschermembran 
auf der der Kathode zugewandten Seite begrenzt ist. Monoselektive lonenaus- 
tauschermembranen unterscheiden sich von normalen lonenaustauschermem- 
branen dadurch, dass sie einfach geladene lonen passieren lassen, nicht je- 
doch mehrfach geladene lonen. In der ersten Verfahrensstufe werden dadurch 
Natrium-, Hypophosphit-, Orthophosphit-, Sulfat- und Carbonsaureanionen in 
die Nachbarkompartimente uberfuhrt, wahrend Nickelionen im Diluatraum ver- 
bleiben. AnschlieGend werden die jeweiligen Losungen in eine zweite Elektro- 
dialysezelle geleitet, in der ein Konzentratraum zwischen zwei Diluatraumen 
angeordnet und von diesen anodenseitig durch eine monoselektive Anionen- 
austauschermembran und kathodenseitig von einer Kationenaustauschermem- 
bran abgetrennt ist. In diesem Fall werden die Hypophosphit- und Carbonsau- 
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reanionen sowie die Natrium kationen wieder in den Diluatraum uberfQhrt, nicht 
jedoch die Orthophosphit- und Sulfationen. In der Bilanz werden also die 
Orthophosphit- und Sulfationen entfemt, nicht jedoch die Natriumionen. Da die 
Ladungsbilanz in jedem einzelnen der Verfahrensschritte gewahrleistet sein 
muss, kann nicht die gesamte Menge der Orthophosphit- und Sulfationen ent- 
fernt werden, da der den im Diluatraum zuriickbleibenden Natriumionen ent- 
sprechende Anteil an anionischen Gegenionen ebenfalls im Diluatraum zurQck- 
bleiben muss. Dadurch wird die Wirksamkeit der Trennung maSgeblich beein- 
trachtigt. 

In der zweiten Variante, die als einstufiges Verfahren ausgebildet ist, wird die 
Badlosung in den Kathodenraum einer aus drei Elektrolytraumen bestehenden 
Elektrodialysezelle gegeben, wobei der mittlere Raum von den anderen Rau- 
men anodenseitig durch eine monoselektive Anionenaustauschermembran und 
kathodenseitig durch eine monoselektive Kationenaustauschermembran abge- 
trennt ist. Die Losung, die in dem Anodenraum enthalten ist, wird in den Katho- 
denraum geleitet. Die Badlosung wird zunachst in den Kathodenraum eingelei- 
tet. Hypophosphit- und Orthophosphitionen sollen in den mittleren Raum Qber- 
fuhrt werden. Dies erscheint jedoch unmdglich, da zwischen beiden Raumen 
eine Kationenaustauschermembran angeordnet ist. Aus diesem Grunde ist 
nicht erkennbar, wie das Verfahren realisiert werden kann. 

In DE 198 49 278 C1 sind ferner ein Verfahren und eine Vorrichtung zum elek- 
trodialytischen Regenerieren eines stromlosen, Hypophosphitionen als Reduk- 
tionsmittel enthaltenden Metallabscheidebades beschrieben, mit dem ein 
gleichbleibend niedriger Gehalt an sterenden lonen im Metallabscheidebad 
gewahrleistet werden kann. Der Anwender dieser Erfindung kann die Standzeit 
der Bader praktisch beliebig veriangern. In der Praxis wurden bisher weit uber 
200 MTO erreicht. Neben der Verlangerung der Standzeit kann auch eine 
gleichbleibend hohe Qualitat der abgeschiedenen Oberzuge erreicht werden. 
Durch eine geeignete Anordnung von Anionenaustauschermembranen und 
monovalent permselektiven Anionenaustauschermembranen, die in DE 198 49 



278 C1 beschrieben ist, konnen die monovalenten Anionen (insbesondere Hy- 
pophosphit) dem Abfallkreislauf entzogen und dem Wertstoffkreislauf wieder 
zugefiihrt werden. 

Die bekannten Verfahren und Vorrichtungen weisen verschiedene Nachteile 
auf: 

1. Je nach den verwendeten Membrantypen kann der Verlust an Metallionen 
vom Wertstoffkreislauf (Diluat) in den Abfallkreislauf (Konzentrat) bis zu 10 % 
der im Metallisierungsbad abgeschiedenen Menge betragen. Somit treten Wert- 
stoffverluste auf. 

2. Der Abfallstrom enthalt einen nicht unbetrachtlichen Gehalt an Metallionen, 
beispielsweise Nickelionen, was einen entsprechenden Aufwand bei der Ab- 
wasserbehandlung erfordert und zu einem entsprechenden Anfall an Metall- 
schlamm fuhrt. 

3. Der groSte Nachteil der bekannten Verfahren und Vorrichtung besteht in der 
Gefahr, dass sich unerwunschte Ausplattierungen innerhalb der Regenerations- 
vorrichtung bilden. Dies vermindert zum einen die AnlagenverfQgbarkeit durch 
unvermeidliche Reinigungszyklen (Metallstrippen) und fiihrt zum anderen zu 
Schaden und Effizienzverlusten an der Anlage. 

Der vorliegenden Erfindung liegt von daher die Aufgabe zugrunde, die Nachtei- 
le der bekannten Verfahren und Vorrichtungen zu vermeiden und insbesondere 
ein Verfahren und eine Vorrichtung zu finden, mit denen Metallabscheidebader 
regeneriert werden konnen, die insbesondere Hypophosphit als Reduktions- 
mittel enthalten. Durch die Erfindung soli insbesondere erreicht werden, dass 
die Wertstoffe (Metallionen, Reduktionsmittel, Komplexbildner) weitgehend im 
Wertstoffkreislauf erhalten bleiben und dass die Storstoffe (Reaktionsprodukte, 
Ballaststoffe) moglichst weitgehend aus dem Wertstoffkreislauf entfernt wer- 
- den. 
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Das Problem wird gelost durch die Vorrichtung zum Regenerieren eines strom- 
losen Metallabscheidebades gema& Anspruch 1 und das Verfahren zum Rege- 
nerieren eines stromlosen Metallabscheidebades gemali Anspruch 8. Bevor- 
zugte AusfOhrungsformen der Erfindung sind in den Unteranspruchen angege- 
ben. 

Sofem in der nachfolgenden Beschreibung der Erfindung und den Patentan- 
sprQchen auf Elektrodialyseeinrichtungen, Diluatraume, Konzentratraume, 
Hauptkationenaustauscher, Anionenaustauscher, lonenaustauschermembra- 
nen, Kathoden, Anoden, Stromversorgungen, Vorlagebehalter, Regenerierflus- 
sigkeitsbehalter, ZwischenspeicherbehSlter bzw. Sicherheitskationenaustau- 
scher Bezug genommen wird, so soil es sich urn eine Elektrodialyseeinrichtung 
Oder mehrere Elektrodialyseeinrichtungen, einen Diluatraum Oder mehrere Di- 
luatraume, einen Konzentratraum oder mehrere Konzentratraume, einen oder 
mehrere Hauptkationenaustauscher, einen oder mehrere Anionenaustauscher, 
eine lonenaustauschermembran oder mehrere lonenaustauschermembranen, 
eine Kathode oder mehrere Kathoden, eine Anode oder mehrere Anoden, eine 
Stromversorgung oder mehrere Stromversorgungen, einen oder mehrere Vorla- 
gebehalter, einen oder mehrere Regenerierflussigkeitsbehalter, einen oder 
mehrere Zwischenspeicherbehalter bzw. einen oder mehrere Sicherheitskatio- 
nenaustauscher handeln. 

Die erfindungsgemaBe Vorrichtung und das Verfahren dienen vor allem zum 
elektrodialytischen Regenerieren eines stromlosen, insbesondere Hypophos- 
phit enthaltenden Metallabscheidebades, beispielsweise eines Bades zum Ab- 
scheiden von Nickel-, Kobalt-, Kupfer-, Palladium-, Platin- oder Goldschichten. 
Die Vorrichtung und das Verfahren sind insbesondere geeignet zum elektrolyti- 
schen Regenerieren von stromlosen Nickelbadern. Die erfindungsgemaft rege- 
nerierbaren Bader konnen insbesondere Hypophosphit als Reduktionsmittel 
enthalten. Daher kann Phosphor als Bestandteil der Schicht mit abgeschieden 
werden. Als Hypophosphit sind alle Hypophosphitsalze sowie die freie Saure, 



H 3 P0 2 , verwendbar. Salze konnen insbesondere als Alkali-, Erdalkali- und Am- 
moniumsalze eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemade Vorrichtung umfasst Elektrodialyseeinrichtungen, die 
jeweils Diluatraume zur Aufnahme des Metallabscheidebades, jeweils von den 
Diluatraumen durch lonenaustauschermembranen getrennte Konzentratraume 
zur Aufnahme einer Konzentratflussigkeit, die zur Aufnahme zu entfernender 
Storstoffe aus dem Metallabscheidebad dient, sowie Anoden und Kathpden 
aufweist. Die Vorrichtung umfasst ferner zusatzlich Hauptkationenaustauscher 
zur Entfernung von Metallionen aus der Konzentratflussigkeit, die mit den Kon- 
zentratraumen so verbunden sind, dass die Konzentratflussigkeit durch die 
Hauptkationenaustauscher hindurch geleitet und zu den Konzentratraumen 
wiederzurtickgeleitet werden kann. Zur elektrodialytischen Behandlung konnen 
das Metallabscheidebad durch die Diluatraume in den Elektrodialyseeinrichturr- 
gen und die Konzentratflussigkeit durch die Konzentratraume in den Elektro- 
dialyseeinrichtungen hindurch geleitet werden. 

Zusatzlich zu den Elektrodialyseeinrichtungen wird somit in erfindungsgem§fcer 
Weise ein lonenaustauschersystem (Hauptkationenaustauscher) so an die 
Regeneriereinrichtung gekoppelt, dass Konzentratflussigkeit durch den Haupt- 
kationenaustauscher flieBen kann. Die Konzentratflussigkeit wird einer oder 
mehreren Hauptsaulen (Hauptkationenaustauschern) zugefuhrt, die das lonen- 
austauscherharz enthalten. Das lonenaustauscherharz ist ein Kationenaustau- 
scherharz. Derartige Harze sind kommerziell erhaltlich, beispielsweise von 
Bayer (Lewatit®-Typen). Das Kationenaustauscherharz bindet die Metallionen, 
beispielsweise Nickel- oder Kupferionen, und tauscht diese gegen H 3 0 + - oder 
Natriumionen aus. Die Konzentratflussigkeit wird nach Durchlaufen des Haupt- 
kationenaustauschers wieder zu den Konzentratraumen der Elektrodialyse- 
einrichtung zuruckgeleitet. 

Mit der Erfindung wird erreicht, dass ein Verlust an Metallionen vom Wertstoff- 
kreislauf (Diluat) in den Abfallkreislauf (Konzentrat) nicht zu den beschriebenen 
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Nachteilen fuhrt. Durch die Abtrennung der Metallionen aus dem Konzentrat 
werden nachfolgende Vorteile erreicht: 

1 . Durch Abtrennung der Metallionen aus dem Konzentrat mittels Kationen- 
austausch findet eine Aufkonzentrierung der Metallionen, beispielsweise Nickel- 
ionen, im Hauptkationenaustauscher statt. Dadurch ist eine Wiederaufbereitung 
der in das Konzentrat uberfuhrten Metallionen moglich, die somit in den Wert- 
stoffkreislauf wiederzurtickgefuhrt werden konnen. Dadurch werden Wertstoff- 
verluste minimiert. 

2. Weiterhin konnen durch die Abtrennung der Metallionen aus dem Konzentrat 
auch die Kosten der Abwasserbehandlung gesenkt werden, da die Behandlung 
mit dem Hauptkationenaustauscher wesentlich weniger aufwendig ist als eine 
herkommliche Abwasserbehandlung, bei der zusatzlich erhebliche Mengen von 
Chemikalien eingesetzt werden miissen, urn die Metallionen aus dem Bad aus- 
zufallen. In vielen Fallen istes uberhaupt nicht mSglich, die Metallionen aus der 
Konzentratlosung zu entfemen, da diese gegebenenfalls erhebliche Mengen an 
Komplexbildnern enthalten. Indem die Metallionen aus dem Konzentrat abge- 
trennt werden, werden Umweltbelastungen minimiert. 

3. Durch die Abtrennung der Metallionen aus dem Konzentrat wird ferner ver- 
mieden, dass Metall in der Regenerationsvorrichtung ausplattiert. Dadurch wird 
eine erhebliche Erhohung der AnlagenverfQgbarkeit erreicht, da andernfalls 
unvermeidliche Reinigungszyklen (Metallstrippen) entfallen. AuBerdem wird die 
Aniage geschont. 

Zwar wurde auch untersucht, ob das Konzentrat mit Stabilisatoren angereichert 
werden kann, urn ein Ausplattieren in den Elektrodialyseeinrichtungen zumin- 
destzu verzogern. Derartige Stabilisatoren werden stromlosen Metallabschei- 
debadem ublicherweise zugegeben, urn unerwiinschte Metallausfallungen im 
Badbehalter und an dessen Einbauten zu vermeiden. Fur Nickelbader werden 
beispielsweise Bleiverbindungen in geringer Konzentration verwendet. 
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Die Stabilisierung hat sich aber deshalb als nachteilig herausgestellt, weil ein 
Teil dieser Stoffe in das Diluat gelangen und dort die Qualitat und Abscheidelei- 
stung des Bades negativ beeinflussen kann. Dies gilt insbesondere fur niedrig- 
stabilisierte Bader, aus denen Nickelschichten mit hohem Phosphorgehalt ab- 
geschieden werden konnen. Aufterdem ist die Verwendung dieser Stabilisato- 
ren auch deshalb nachteilig, weil sie die Abwasserbehandlung erschweren. 

Durch die Erfindung gelingt es, auch Bader mit geringem Durchsatz, wie sie in 
der Praxis Qblich sind, wirtschaftlich mittels Elektrodialyse zu regenerieren. Da- 
mit ist es auch in diesen Fallen mSglich, die Qualitat der Schichten auf einem 
konstanten und frei wahlbaren Niveau zu halten. 

Das Verfahren kann vorzugsweise kontinuierlich betrieben werden, d.h. die 
Regeneration wird ohne Unterbrechung fur Wartungsarbeiten fiber einen sehr 
langen Zeitraum, beispielsweise eine oder mehrere Monate betrieben. 

Die Konzentratfiussigkeit in der Elektrodialyseeinrichtung wird in erfindungs- 
gemaGer Weise durch den lonenaustauscher geleitet, urn die Metailionen, die 
in die Konzentratfiussigkeit gelangt sind, zu entfernen. Durch die Grofte des 
Volumenstroms V* der Konzentratfiussigkeit durch den Hauptkationenaustau- 
scher kann die sich im Konzentratkreislauf einstellende Metallkonzentration 
gesteuert werden. Um die Konzentration der Metailionen in der Konzentratfius- 
sigkeit auf nahe Null abzusenken, ist theoretisch ein unendlich grofcer Volu- 
menstrom V* erforderlich, da standig Metailionen aus der Diluatflussigkeit in die 
Konzentratfiussigkeit uberfGhrt werden. Die Konzentration der Metailionen wird 
daher so eingestellt, dass sicher ausgeschlossen werden kann, dass Metall in 
der Elektrodialyseeinrichtung nicht mehr ausplattiert. Die Konzentration von 
Nickelionen liegt im Bereich von weniger als 800 mg/l, wobei die obere Grenze 
der noch tolerablen Nickelkonzentration von der Temperatur der Konzentrat- 
fiussigkeit in der Elektrodialyseeinrichtung, dem pH-Wert, der Konzentration der 
Reduktionsmittel (Hypophosphit) und von anderen Parametern abhangt und 
experimentell separat bestimmt werden kann. 
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In einer besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform der Erfindung weist die erfin- 
dungsgemaBe Vorrichtung Vorlagebehalter auf, die mit den Konzentratraumen 
und den Hauptkationenaustauschern so verbunden sind, dass die Konzentrat- 
flussigkeit in einem ersten Kreislauf zwischen den Konzentratraumen und den 
Vorlagebehaltern und in einem zweiten Kreislauf zwischen den Vorlagebehal- 
tem und den Hauptkationenaustauschern zirkulieren kann. 

Durch diese Anordnung wird erreicht, dass zwei Flussigkeitskreislaufe gebildet 
werden, die unabhangig voneinander gesteuert werden konnen. Zum eineri 
konnen die Volumenstrdme, die zwischen Elektrodialyseeinrichtung und Vorla- 
gebehalter einerseits und zwischen Vorlagebehalter und Hauptkationenaustau- 
scher andererseits, letzterer mit V^ bezeichnet, unabhangig voneinander einge- 
stellt werden. Beispielsweise kann V u wesentlich kleiner eingestellt werden als 
der Volumenstrom zwischen Elektrodialyseeinrichtung und Vorlagebehalter. 
Durch Einstellung des Verhaltnisses dieser Volumenstrome kann die Konzen- 
tration der Metallionen in der Konzentratflussigkeit auf einfache Weise direkt 
beeinflusst werden. Falls erforderlich, konnen zum anderen auch die Tempera- 
turen der Volumenstrdme unterschiedlich eingestellt werden. 

Als vorteilhaft hat sich eine erfindungsgemafce Vorrichtung herausgestellt, die 
folgende Merkmale aufweist: 

a. eine erste Elektrodialyseeinrichtung, die alternierend erste Konzen- 
tratraume und erste Diluatraume sowie Kathoden und Anoden aufweist, 
wobei diese DiluatrSume jeweils von einem kathbdenseitig benachbarten 
Konzentratraum durch eine monoselektive Kationenaustauschermem- 
bran und von einem anodenseitig benachbarten Konzentratraum durch 
eine Anionenaustauschermembran getrennt sind, 

b. eine zweite Elektrodialyseeinrichtung, die alternierend zweite Diluat- 
raume und zweite Konzentratraume sowie Kathoden und Anoden auf- 
weist, wobei diese Konzentratraume jeweils von einem kathodenseitig 
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benachbarten Diluatraum durch eine Anionenaustauschermembran und 
von einem anodenseitig benachbarten Diluatraum durch eine monose- 
lektive Anionenaustauschermembran getrennt sind. 

Das Metallabscheidebad wird gleichzeitig durch alle hydraulisch parallel ge- 
schalteten ersten und zweiten Diluatraume in beiden Elektrodialyseeinrichtun- 
gen hindurch geleitet. Gleichermaften wird die Konzentratflussigkeit gleichzeitig 
durch alle hydraulisch parallel geschalteten ersten und zweiten Konzentratrau- 
me in beiden Elektrodialyseeinrichtungen hindurch geleitet. 

Die Konzentratraume und die Diluatraume sind in den beiden Elektrodialyse- 
einrichtungen jeweils abwechselnd zueinander angeordnet. 

Ferner sind in dieser Vorrichtung 

c. Stromversorgungen fur die Kathoden und die Anoden der ersten und 
der zweiten Elektrodialyseeinrichtung vorgesehen. 

In einer einfachsten Ausfuhrungsform weist die Elektrodialyseeinrichtung fol- 
gende Ausstattungsmerkmale auf: 

a. eine erste Elektrodialyseeinrichtung, enthaltend zwei erste Konzen- 
tratraume und einen dazwischen angeordneten ersten Diluatraum als 
Elektrolytraume, wobei der Diluatraum kathodenseitig von dem einen 
Konzentratraum durch eine monoselektive Kationenaustauschermem- 
bran und anodenseitig von dem anderen Konzentratraum durch eine 
Anionenaustauschermembran getrennt ist, 

b. eine zweite Elektrodialyseeinrichtung, enthaltend zwei zweite Diluat- 
raume und einen dazwischen angeordneten zweiten Konzentratraum als 
Elektrolytraume, wobei der Konzentratraum kathodenseitig von dem ei- 
nen Diluatraum durch eine Anionenaustauschermembran und anoden- 
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seitig von dem anderen Diiuatraum durch eine monoselektive Anionen- 
austauschermembran getrennt ist, ferner 

c. in jeder Elektrodialyseeinrichtung mindestens eine Kathode und min- 
destens eine Anode und 

d. eine Strom versorgung fur die Kathoden und die Anoden. 

Anstelle von lediglich jeweils drei Elektrolytraumen (Diluat-, Konzentratraumen) 
konnen vorzugsweise mehr als drei Elektrolytraume in jeder Elektrodialyseein- 
richtung vorgesehen sein, wobei die jeweiligen Diluat- und Konzentratraume 
abwechselnd zueinander angeordnet sind und voneinander durch lonenaustau- 
schermembranen nach Mafcgabe vorgenannter Vorschrift voneinander getrennt 
sind. Dadurch wird bei vorgegebenen Abmessungen der lonenaustauscher- 
membranen eine ausreichend grofce Austauschflache fQr das verbrauchte Me- 
tallabscheidebad in den Membranen zur Verfugung gestellt. Je grolier diese 
Austauschflache ist, desto schneller und wirksamer kann auch die Regenerie- 
rung des Bades fortschreiten. Daher wird in einer optimalen ^Configuration fur 
die Regenerieranordnung eine Vielzahl von Diluat- und Konzentratraumen in 
der ersten und eine Vielzahl von Diluat- und Konzentratraumen in der zweiten 
Elektrodialyseeinrichtung in jeweils alternierenden Abfolgen zueinander an- 
geordnet. Auf diese Weise werden zwei Stapel von Elektrolytzellen geschaffen, 
durch die die Diluatflussigkeit durch die Diluatraume und die Konzentratflussig- 
keit durch die Konzentratraume hindurch geleitet werden. Grundsatzlich mus- 
sen die beiden Elektrodialysestapel nicht gleich viele Elektrolytraume aufwei- 
sen. Beispielsweise kann es vorteilhaft sein, eine gro&ere Anzahl von Diluat- 
und Konzentratraumen in der ersten Elektrodialyseeinrichtung vorzusehen als 
in der zweiten Elektrodialyseeinrichtung. 

Durch die spezielle Anordnung der lonenaustauschermembranen ergibt sich, 
dass die ersten Konzentratraume in der ersten Elektrodialyseeinrichtung katho- 
denseitig von Anionenaustauschermembranen und anodenseitig von monose- 
lektiven Kationenaustauschermembranen begrenzt sind. An den Stirnseiten 
des Elektrodialysestapels sind die Anode und die Kathode angeordnet. Die mit 
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der Kathode und der Anode in Kontakt stehenden Elektrolytraume werden, 
abweichend von der vorgegebenen Folge von Membranen, die die jeweiligen 
Raume voneinander abgrenzen, von den an diese angrenzenden Elektrolytrau- 
men durch Kationenaustauschermembranen getrennt. In diesen au&eren Elek- 
trolytraumen befindetsich eine im Kreislauf durch beide Raume geforderte 
elektrochemisch inerte Leitsalzlbsung, beispielsweise eine Natriumsulfatlosung. 
Damit wird gewahrleistet, dass keine unerwunschten Elektrodenreaktionen in 
diesen Raumen stattfinden, die zu einer Zerstbrung der Elektroden oder zur 
Bildung weiterer unerwiinschter Reaktionsprodukte an den Elektroden fuhren 
wQrde. 



In gleicher Weise sind die zweiten Konzentratraume in der zweiten 
Elektrodialyseeinrichtung kathodenseitig von Anionenaustauschermembranen 
und anodenseitig von monoselektiven Anionenaustauschermembranen be- 
grenzt. Auch In diesem Falle sind an den Stirnseiten dieses zweiten Elektro- 
dialysestapels eine Anode und eine Kathode angeordnet. Die mit der Kathode 
und der Anode in Kontakt stehenden Elektrolytraume werden, abweichend von 
der vorgegebenen Folge von Membranen, die die Diluat- und Konzentratraume 
voneinander abgrenzen, von den an sie angrenzenden Elektrolytraumen durch 
Kationenaustauschermembranen getrennt. Auch in diesem zweiten Falle befin- 
den sich entsprechende inerte Lbsungen im Kathoden- und im Anodenraum, so 
dass keine unerwunschten Elektrodenreaktionen stattfinden konnen. 

Das Flachenverhaltnis der normalen Anionenaustauschermembranen zu den 
monoselektiven Anionenaustauschermembranen in beiden Elektrodialysesta- 
peln und der pH-Wert der durch die Konzentratraume hindurch geleiteten L6- 
sung (vorzugsweise etwa 8,5) bestimmen den Grad des Verlustes an anioni- 
schen Wertstoffen, also von Hypophosphit- und Carbonsaureanionen. 

Die erste Elektrodialyseeinrichtung und die zweite Elektrodialyseeinrichtung 
konnen in einem gemeinsamen Elektrodialysestapel zusammengefasst und so 
angeordnet sein, dass lediglich an einer Stirnseite des gemeinsamen Elektro- 
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dialysestapels eine Kathode und an der anderen eine Anode angeordnet ist. 
Hierzu sind die jeweiligen Stapel elektrisch nicht gegeneinander isoliert. Viel- 
mehrwird hierzu an den Grenzflachen zwischen den beiden Stapeln zur Ab- 
grenzung des endstandigen kathodenseitigen Konzentratraumes der ersten 
Elektrodialyseeinrichtung von dem endstandigen anodenseitigen Diluatraum 
derzweiten Elektrodialyseeinrichtung eine Anionenaustauschermembran vor- 
gesehen. In diesem Falle entfallen der an den endstandigen Elektrolytraumen 
vorgesehene entsprechende Kathodenraum und der entsprechende Anoden- 
raum sowie die zugehorigen Elektroden. An den Stirnseiten des Stapels sind in 
diesem Falle also lediglich ein Kathodenraum und ein Anodenraum sowie eine 
Kathode und eine Anode vorgesehen. 

Weiterhin konnen die erste Elektrodialyseeinrichtung und die zweite Elektro- 
dialyseeinrichtung in einer weiteren Ausfuhrungsform in einem gemeinsamen 
Elektrodialysestapel so zusammengefasst werden, dass die zur Kathode hin 
ausgerichteten Elektrolytraume der einen Elektrodialyseeinrichtung zum jeweils 
anderen Elektrodialysezellstapel hin ausgerichtet sind. Zwischen den beiden 
Elektrodialyseeinrichtungen ist eine gemeinsame Kathode und an den beiden 
Stirnseiten des gemeinsamen Elektrodialysestapels jeweils eine Anode ange- 
ordnet. Diese Zusammenfassung hat den Vorteil, dass nur ein Stapel herge- 
stellt werden muss. In diesem Falle sind zwei Stromversorgungen vorgesehen, 
namlich eine Stromversorgung fur die Kathode und die eine Anode und eine 
weitere Stromversorgung fur die Kathode und die andere Anode. Selbstver- 
standlich konnen die Stromkreise beider Elektrodialyseeinrichtungen auch par- 
allel geschaltet werden, so dass wiederum eine Stromversorgung ausreicht. 

In einer dazu alternativen AusfQhrungsform wird die umgekehrte Reihenfolge 
der einzelnen Elektrolytraume gewahlt. In diesem Fall sind die zur Anode hin 
ausgerichteten Elektrolytraume der einen Elektrodialyseeinrichtung zum jeweils 
anderen Elektrodialysezellstapel hin ausgerichtet. Zwischen den beiden Elek- 
trodialyseeinrichtungen ist eine gemeinsame Anode und an den beiden Stirn- 
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seiten des gemeinsamen Elektrodialysestapels jeweils eine Kathode angeordnet. 



Die verbrauchte Badldsung, die neben den Wertstoffen des Bades, also 
Hypophosphit-, Carbonsaure- und Nickelionen, aufterdem storende Begleit- 
stoffe, namlich beispielsweise Orthophosphit-, Sulfat- und Natriumionen, ent- 
halt, wird gleichzeitig in alle hydraulisch parallel zueinander geschalteten Diluat- 
raume beider Elektrodialyseeinrichtungen geleitet. Durch Oberfiihrung werden 
in der ersten Elektrodialyseeinrichtung alle Anionen vom Diluatraum in die dazu 
anodenseitig angeordneten und die Natriumionen in die dazu kathodenseitig 
angeordneten Konzentratraume uberfuhrt, wahrend Nickelionen im Diluatraum 
verbleiben. In der zweiten Elektrodialyseeinrichtung werden lediglich die ein- 
wertigen Anionen, namlich Hypophosphit- und Carbonsaureionen, von den 
Konzentratraumen in die anodenseitigen Diluatraume QberfQhrt, wahrend in 
diesem Falle die im Konzentratraum enthaltenen Kationen sowie die zweiwerti- 
gen Anionen, namlich Orthophosphit- und Sulfationen, in diesem Raum ver- 
bleiben. 

Indem in der ersten Elektrodialyseeinrichtung im Diluatraum kathodenseitig 
eine monoselektive Kationenaustauschermembran eingesetzt wird, werden 
Natriumionen praktisch selektiv aus dem Diluatraum in den Konzentratraum 
uberfuhrt. Abgesehen von geringen Verlusten konnen Nickelionen durch die 
spezielle Anordnung der Membranen aus dem Diluatraum nicht in den Konzen- 
tratraum ubertreten. Indem ferner in beiden Elektrodialyseeinrichtungen im 
Diluatraum anodenseitig eine Anionenaustauschermembran eingesetzt wird, 
wird zwar Hypophosphit, aber auch Orthophosphit und Sulfat aus dem Diluat- 
raum in den Konzentratraum uberfuhrt Der Verlust an Hypophosphit- und Car- 
bonsaureionen aus dem Diluatraum wird selektiv wieder kompensiert, indem in 
der zweiten Elektrodialyseeinrichtung im Konzentratraum anodenseitig eine 
monoselektive Anionenaustauschermembran angeordnet ist, so dass diese 
lonen aus dem Konzentratraum in den Diluatraum selektiv uberfuhrt werden. 
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In der Bilanz werden also bei kontinuierlichem Durchlauf der LOsung durch bei- 
de Elektrodialyseeinrichtungen uberwiegend die Natrium-, Orthophosphit- und 
Sulfationen aus der verbrauchten Losung entfernt, wahrend die Wertstoffe in 
der Losung erhalten bleiben. Mit dem erfindungsgemalien Verfahren und der 
Vorrichtung wird folglich der optimale Wirkungsgrad der Abtrennung starender 
Badbestandteile und damit die Losung des der Erfindung zugrundeliegenden 
Problems erreicht. 



Indem beide Elektrodialyseeinrichtungen hydraulisch parallel zueinander betrie- 
ben werden und nicht in einem sequentiellen Verfahren, mud Elektroneutralitat 
bezuglich der lonenuberfuhrung lediglich innerhalb der gesamten Einrichtung 
gewahrleistet sein. Das bedeutet, dass nur hinsichtlich der gesamten Einrich- 
tung die Menge von anionischen Stoffen, die in anodischer Richtung die Mem- 
branen passieren, gleich der Menge an kationischen Stoffen sein muss, die in 
kathodischer Richtung die Membranen passieren. Das Metallabscheidebad 
durchlauft kontinuierlich immerwieder beide Elektrodialyseeinrichtungen, so 
dass im kontinuierlichen Betrieb ein Gleichgewichtszustand aufrecht erhalten 
wird, in dem die StSrstoffe weitgehend abgetrennt werden. 

Die Konzentratraume werden von der Konzentratflussigkeit durchstromt. Diese 
Konzentratflussigkeit enthalt die im wesentlichen durch Anreicherung aus dem 
verbrauchten Metallabscheidebad entfernten Storstoffe sowie mittransportiertes 
Wasser. Damit die Konzentration dieser Stdrstoffe nicht iiber einen kritischen 
Wert hinaus ansteigt, wird die Konzentratflussigkeit fortwahrend Oder zumin- 
dest von Zeit zu Zeit (intermittierend) verdQnnt. Aulierdem kann dieser Flussig- 
keit Natriumhydroxid zugefugt werden. Dieser Zusatz ermoglicht eine wirksame 
Trennung der Orthophosphit- von den Hypophosphitionen, indem ein optimaler 
pH-Wert der KonzentratflQssigkeit bei etwa 8,5 eingestellt wird (Bildung von 
HP0 3 2 - aus H 2 P0 2 -). 

Zu Beginn des Betriebes der Vorrichtung sind die Hauptkationenaustauscher je 
nach Kationenaustauschertyp mit H 3 0 + - oder Natriumionen beladen. Wahrend 
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des Betriebes werden die Hauptkationenaustauscher nach und nach mit Metall- 
ionen beladen. 1st eine bestimmte Beladung der Hauptkationenaustauscher 
erreicht, die je nach Typ unterschiedlich groli sein kann, nehmen die Hauptkat- 
ionenaustauscher keine weiteren Metallionen mehr auf, so dass diese aus der 
Konzentratflussigkeit nicht mehr entfernt werden konnen. Daher muss der Be- 
trieb gegebenenfalls unterbrochen werden, urn die Hauptkationenaustauscher 
wieder zu regenerieren. 

Zur Regenerierung der Hauptkationenaustauscher sind weiterhin erste Regene- 
rierflussigkeitsbehalter zur Aufnahme von Regenerierfliissigkeit fur die Regene- 
ration der Hauptkationenaustauscher vorgesehen, die mit den Hauptkationen- 
austauschern verbunden sind. Als Regenerierfliissigkeit wird vorzugsweise eine 
Saure, insbesondere Schwefelsaure, verwendet. Durch Verwendung einer Sau- 
re werden die mit Metallionen beladenen Hauptkationenaustauscher wieder mit 
H 3 0 + -lonen beladen, wobei die Metallionen freigesetzt werden und in die Rege- 
nerierfliissigkeit ubergehen. 

Weiterhin sind Zwischenspeicherbehalter fur die Konzentratflussigkeit vorgese- 
hen, die mit den Vorlagebehaltern und den Hauptkationenaustauschern ver- 
bunden sind. Ferner sind Sicherheitskationenaustauscher vorgesehen, die zur 
Nachbehandlung der in den Hauptkationenaustauschern behandelten Konzen- 
tratflussigkeit mit den Hauptkationenaustauschern verbunden sind. SchlieRlich 
sind zweite Regenerierflilssigkeitsbehalter zur Aufnahme von Regenerierfliis- 
sigkeit fur die Regeneration der Sicherheitskationenaustauscher vorgesehen. 

Zur naheren Eriauterung der Erfindung dienen die nachfolgend bezeichneten 
Figuren: 



Es zeigen im einzelnen: 



Fig. 1 : eine schematische Gesamtdarstellung der erfindungsgemaften 
Vorrichtung; 
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Fig. 2: eine schematische Darstellung der Teilprozesse in einer bevor- 
zugten Elektrodialyseeinrichtung. 

In Fig. 1 ist ein Metallabscheidebadbehalter M dargestellt, der beispielsweise 
ein stromloses Nickelbad enthalt, das Hypophosphitionen als Reduktionsmittel 
enthalt. Spulwasser kann aus einer Spiile S in den Metallabscheidebadbehalter 
M Gberfuhrt werden, urn Verdunstungsverluste auszugleichen. 

Das Metallabscheidebad wird zwischen dem Behalter M und einem Diluatbe- 
halter V D im Kreislauf gefuhrt. Der Volumenstrom betragt beispielsweise 
100 l/h. Weiterhin wird das Bad zwischen dem Diluatbehalter V D und einer Elek- 
trodialyseeinrichtung E im Kreislauf gefOhrt. Dieser Volumenstrom betragt bei- 
spielsweise 8 m 3 /h. Durch Trennung der Volumenstrome vom Badbehalter M 
zum Diluatbehalter V D und vom Diluatbehalter V D zur Elektrodialyseeinrichtung 
E kann das meistens sehr warme Metallabscheidebad (beispielsweise T = 
90°C) bereits mit geringer Kuhlleistung elektrodialysiert werden. Dies wird da- 
durch erreicht, dass der Volumenstrom zwischen Diluatbehalter V D und 
Elektrodialyseeinrichtung E wesentlich kleiner ist als der zwischen Badbehalter 
M und Diluatbehalter V D . 

In der Elektrodialyseeinrichtung E sind schematisch dargestellte Diluatraume 
und Konzentratraume vorgesehen. Dies ist in Fig. 1 durch die senkrechte Un- 
terteilung der schematisch dargestellten Elektrodialyseeinrichtung E angedeu- 
tet, die veranschaulichen soil, dafc die Elektrodialyseeinrichtung E einen Stapel 
mehrerer alternierend angeordneter Diluat- und Konzentratraume enthalt. Wei- 
terhin ist eine Anode an der einen Seite und eine Kathode an der anderen Sei- 
te des Stapels angeordnet. Eine bevorzugte AusfQhrungsform einer 
Elektrodialyseeinrichtung ist in Fig. 2 dargestellt (Beschreibung weiter unten). 

Das Bad durchstromt alle Diluatraume gleichzeitig, da die Diluatraume hydrau- 
lisch parallel zueinander geschaltet sind. Gleichzeitig werden alle Konzentrat- 
raume in der Elektrodialyseeinrichtung E, die ebenfalls hydraulisch parallel zu- 
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einander geschaltet sind, gleichzeitig von einer Konzentratflussigkeit durch- 
stromt, die vorzugsweise schwach alkalisch ist und die wahrend des Betriebes 
die Stoffe enthalt, die aus der Diluatflussigkeit aufgenommen werden (bei- 
spielsweise Orthophosphit-, Suifat-, Natriumionen). Die Konzentratflussigkeit 
enthalt auch geringe Mengen an Nickelionen, die durch Oberfuhrung aus dem 
Metallabscheidebad stammen. 

In der Elektrodialyseeinrichtung E werden insbesondere Orthophosphit-, Sulfat- 
und Natriumionen aus dem Metallabscheidebad entfernt und gelangen in die 
Konzentratflussigkeit. In geringem Umfange treten auch Nickel- und Hypo- 
phosphitionen in die Konzentratflussigkeit uber. 

Die Konzentratflussigkeit zirkuliert zwischen der Elektrodialyseeinrichtung E 
und einem Vorlagebehalter V K . 

Die in den Vorlagebehalter V K flieSende Konzentratflussigkeit gelangt in einem 
weiteren Flussigkeitskreislauf in den Hauptkationenaustauscher l x , der vorzugs- 
weise rohrformig (saulenformig) ausgebildet ist. 

Die Hauptkationenaustauschersaule l x ist mit einem Kationenaustauschermate- 
rial befullt. Der Hauptkationenaustauscher l x wird durch die hindurchfliefiende 
Konzentratflussigkeit mit Nickelionen beladen. Gleichzeitig werden H 3 0 + -lonen 
vom Hauptkationenaustauscher l x an die Konzentratflussigkeit abgegeben. Da 
der pH-Wert der Konzentratflussigkeit dadurch fortwahrend sinkt, kann dieser 
eine Base, beispielsweise NaOH, zugegeben werden. 

Weiterhin sind folgende Vorrichtungen vorgesehen. 

Die Konzentratflussigkeit kann in einem separaten Zwischenspeicherbehalter 
zwischengespeichert werden. Der Zwischenspeicherbehalter ist hierzu 
mit dem Vorlagebehalter V K und dem Hauptkationenaustauscher l x verbunden. 
Die Konzentratflussigkeit kann vom Vorlagebehalter V K in den Zwischenspei- 
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cherbehalter und von dort in den Hauptkationenaustauscher l x geleitet wer- 
den. 

Der Hauptkationenaustauscher l x ist weiterhin mit einem ersten Regenerier- 
flussigkeitsbehalter V RS1 verbunden. Der Regenerierflussigkeitsbehalter V RS1 
dient zur Aufnahme von Regenerierflussigkeit. Gegebenenfalls kann die Rege- 
nerierflussigkeit auch direkt in das Metallabscheidebad geleitet werden, bei- 
spielsweise wenn der pH-Wert des Bades eingestellt werden muss. 

Der Hauptkationenaustauscher l x ist ferner mit einem Sicherheitskationenaus- 
tauscher l s verbunden. Im Sicherheitskationenaustauscher l s ist ebenso wie im 
Hauptkationenaustauscher l x Kationenaustauschermaterial enthalten. 

Der Sicherheitskationenaustauscher l s ist mit einem zweiten Regenerierflussig- 
keitsbehalter V RS2 verbunden. Auch der zweite RegenerierflQssigkeitsbehalter 
dient zur Aufnahme von Regenerierflussigkeit. 

Waschwasser kann sowohl in den Hauptkationenaustauscher l x als auch in den 
Sicherheitskationenaustauscher l s geleitet werden. Dieses Waschwasser kann 
dann in das Metallabscheidebad Qberfuhrt werden. 

Durch Entfemung der Nickelionen aus der KonzentratflQssigkeit bei der Durch- 
strdmung durch den Hauptkationenaustauscher l x wird der lonenaustauscher 
mit Nickelionen beladen. Sobald die Kapazitat des lonenaustauschers er- 
schopft ist, muss dieser regeneriert werden. Hierzu kann wie folgt vorgegangen 
werden: 

Reqenerierschritt 1 (Konzentratfins s iakeit vfirrirang pn)- | n einem ersten Rege- 
nerierschritt wird die im Hauptkationenaustauscher l x enthaltene Konzentrat- 
flussigkeit von der Regenerierflussigkeit verdrangt, die im ersten Regenerier- 
flQssigkeitsbehalter V RS1 gespeichert ist. Die KonzentratflQssigkeit wird dabei in 
den Vorlagebehalter V K zuruckgefQhrt. Hierzu wird die Regenerierflussigkeit 
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vom ersten RegenerierflGssigkeitsbehalter V RS1 in den Hauptkationenaustau- 
scher l x Qberfuhrt. Durch diese Verfahrensweise wird erreicht, dass mSglichst 
wenig Konzentrat in die RegenerierflQssigkeit eingetragen wird. Dieser Verfah- 
rensschritt kann automatisiert ablaufen, indem die Volumenstrome vom ersten 
Regenerierflussigkeitsbehalter V RS1 zum Hauptkationenaustauscher l x und von 
dort in den Voriagebehalter V K durch autonnatisierte Ventilumschaltung uber 
eine eingestellte Zeit oder beispielsweise durch pH-Wert-Messung am Ausgang 
des Hauptkationenaustauschers l x zum Voriagebehalter V K gesteuert wird. Im 
letzteren Falle wird uber pH-Sensoren ermittelt, ob der pH-Wert der aus dem 
Hauptkationenaustauscher l x in den Voriagebehalter V K austretenden Konzen- 
tratflussigkeit dadurch unter einen vorgegebenen unteren pH-Sollwert abge- 
senkt wird, dass die RegenerierflQssigkeit durch den Hauptkationenaustauscher 
l x "durchbrichf, wenn die Konzentratfliissigkeit im Hauptkationenaustauscher l x 
durch die RegenerierflQssigkeit vollstandig verdrangt ist. 

Reqenerierschritt 2 (Regenerierpn) : Die im lonenaustauscherharz des Hauptka- 
tionenaustauschers l x gebundenen Metallionen werden in die RegenerierflQs- 
sigkeit aufgenommen. An die Bindungsstellen des lonenaustauschermaterials 
fQr die Metallionen treten wieder H 3 0 + -lonen, die anstelle der Metallionen vom 
Kationenaustauscherharz gebunden werden. Zur Regeneration kann die Rege- 
nerierflQssigkeit einmal oder mehrfach durch die Hauptsaule l x hindurch geleitet 
werden. Wahrend die RegenerierflQssigkeit mit dem Kationenaustauschermate- 
rial in der Hauptsaule l x in Kontakt steht, ist der Kreislauf fQr die Konzentrat- 
flQssigkeit zwischen dem Voriagebehalter V K und dem Hauptkationenaustau- 
scher l x unterbrochen. Urn eine moglichst schnelle Regenerierung des Haupt- 
kationenaustauschers l x zu erreichen, kann das Kationenaustauscherharz 
erwarmt werden. 



Reqenerierschritt 3 fRenRnerierflnssiff te it verdranrf finV Nach Abschluss der 
Regeneration wird die RegenerierflQssigkeit durch Konzentratflussigkeit aus 
dem Voriagebehalter V K wieder verdrangt, wobei die RegenerierflQssigkeit in 
den ersten RegenerierflQssigkeitsbehalter V RS1 wieder zuruckgeleitet wird. Die- 
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se Verfahrensweise hat den Vorteil, dass der pH-Wert der Konzentratflussigkeit 
nicht durch Eintrag von RegenerierflQssigkeit unnotig abgesenkt wird. Auch 
dieser Verfahrensschritt kann wie die anderen Verfahrensschritte automatisiert 
ablaufen, indem der Volumenstrom der KonzentratflQssigkeit vom Vorlagebe- 
halter V K zum Hauptkationenaustauscher l x (VJ und von dort in den ersten 
Regenerierflussigkeitsbehalter V RS1 durch automatisierte Ventilumschaltung 
Qber eine eingestellte Zeit Oder beispielsweise auch durch pH-Wert-Messung 
am Obergang vom Hauptkationenaustauscher l x zum ersten Regenerierflussig- 
keitsbehalter V RS1 gesteuert wird. Im letzteren Falle kann auch Qber pH-Senso- 
ren ermittelt werden, ob der pH-Wert der aus dem Hauptkationenaustauscher l x 
austretenden RegenerierflQssigkeit dadurch Qber einen vorgegebenen oberen 
pH-Sollwert angehoben wird, dass die Konzentratflussigkeit durch den Haupt- 
kationenaustauscher l x "durchbricht", wenn die RegenerierflQssigkeit im Haupt- 
kationenaustauscher l x durch die KonzentratflQssigkeit vollstandig verdrangt ist. 

Urn eine kontinuierliche Verfahrensweise zu erreichen, kannen mehrere Haupt- 
kationenaustauscher l x vorgesehen sein, die zeitversetzt von Konzentratflussig- 
keit durchstromt werden. Die jeweils nicht von Konzentratflussigkeit durch- 
strOmten Hauptkationenaustauscher l x werden dann zu deren Regenerierung 
von RegenerierflQssigkeit durchstromt, wobei vorzugsweise die vorgenannten 
Verfahrensschritte 1, 2 und 3 durchlaufen werden. Somit kdnnen beispielswei- 
se zwei Hauptkationenaustauscher l x vorgesehen sein, von denen der eine zur 
Entfernung von Metallionen aus der KonzentratflQssigkeit fortwahrend von der 
Konzentratflussigkeit durchstromt und der andere wahrenddessen regeneriert 
wird. Nach Abschluss der Regenerierung kann Konzentratflussigkeit die Rege- 
nerierflQssigkeit in diesem zweiten Hauptkationenaustauscher l x gemall Verfah- 
rensschritt 3 verdrangen und dabei in die ersten RegenerierflQssigkeitsbehalter 
V RS1 Qberfuhren. Gleichzeitig kann RegenerierflQssigkeit die Konzentratflussig- 
keit im ersten Hauptkationenaustauscher l x gemafc Verfahrensschritt 1 verdran- 
gen, so dass dieser anschlieftend regeneriert werden kann. 
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Zur weiteren Optimierung des Verfahrens kann die Metallionenkonzentration in 
der Konzentratflussigkeit weiter abgesenkt werden, so dass es ohne weitere 
Abwasserbehandlung direkt in Abwassersammelsysteme eingeleitet werden 
kann. Die hierfOr erforderiiche maximale Konzentration der Metallionen muss im 
allgemeinen unterhalb von 1 ppm liegen. Hierzu dienen nachfolgende weitere 
fakultative Verfahrensschritte: 

Verfahrensschritt 4 fWaschen) : Durch fortwahrende Oberfuhrung von Wasser 
und lonen aus den Diluatraumen in die Konzentratraume der Elektrodialyse- 
einrichtung E sowie durch Dosierung von NaOH-LQsung in die KonzentratflGs- 
sigkeit steigt deren Volumen stetig an. Anfallende KonzentratflQssigkeit aus der 
Elektrodialyseeinrichtung E wird daher zumindest im Umfange dieser Volumen- 
zunahme in einem Zwischenspeicherbehalter gesammelt, wahrend der 
Hauptkationenaustauscher l x beladen (Verfahrensschritt 6) und wieder regene- 
riertwird (Verfahrenschritte 1, 2 und 3). Dieser Zwischenspeicherbehalter 
ist mit dem Vorlagebehalter V K und dem Hauptkationenaustauscher l x verbun- 
den. 

Um die im Zwischenspeicherbehalter enthaltene Konzentratflussigkeit so zu 
behandeln, dass sie in Abwassersammelsysteme unmittelbar eingeleitet wer- 
den kann, muss eine Metallkonzentration von unter 1 ppm erreicht werden. 
Wurde die im Zwischenspeicherbehalter gespeicherte KonzentratflQssigkeit 
unmittelbar im Anschluss an Verfahrensschritt 3 im Hauptkationenaustauscher 
l x behandelt, so konnte die erforderiiche niedrige Metallkonzentration von unter 
1 ppm nicht sicher erreicht werden, da der Hauptkationenaustauscher l x durch 
die Konzentratflussigkeit aus dem Vorlagebehalter V K noch verunreinigt ist. Um 
die niedrige Metallionenkonzentration zu erreichen, wird die im Hauptkationen- 
austauscher l x vorhandene KonzentratflQssigkeit nach dem Regenerieren des 
Hauptkationenaustauschers l x (Verfahrensschritt 2) und Verdrangen der Rege- 
nerierflussigkeit aus dem Hauptkationenaustauscher l x durch die Konzentrat- 
flussigkeit (Verfahrensschritt 3) durch Waschwasser verdrangt und in den Vor- 
lagebehalter V K QberfQhrt. 
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Das beim Waschen anfallende SpQIwasser kann dem stromlosen Metallab- 
scheidebad zur Volumenerganzung zugegeben Oder zusammen mit den Spul- 
wassern im Betrieb weiterbehandelt werden. 

Verfahrensschritt 5 (Endbehanrilnng der Konzant ratfliissi^kftit)- Die im Zwi- 
schenspeicherbehalter gespeicherte Konzentratfliissigkeit wird nach Ver- 
fahrensschritt 4 iiber den Hauptkationenaustauscher l x gefuhrt. Dabei werden 
Metallionen aus der Konzentratfliissigkeit gegen H 3 0 + -lonen ausgetauscht. 

Weiterhin sind Sicherheitskationenaustauscher l s vorgesehen, die zur Nach- 
behandlung der im Hauptkationenaustauscher l x behandelten Konzentratflus- 
sigkeit mit dem Hauptkationenaustauscher l x verbunden sind. Nach Passieren 
des Sicherheitskationenaustauschers l s kann die KonzentratflQssigkeit, die nun 
Metallionen in einer Konzentration von weniger als 1 ppm enthalt, direkt in Ab- 
wassersammelsysteme eingeleitet werden. 

Verfahrensschritt 6 (Beiarien) : Nachdem der Hauptkationenaustauscher l x wie- 
der regeneriert worden ist, kann dieser wieder mit dem Vorlagebehalter V K ver- 
schaltet werden. Dieser Verfahrensschritt kann entweder nach Verfahrens- 
schritt 3 - wenn die fakultativen Verfahrensschritte 4 und 5 nicht durchgefuhrt 
werden - Oder nach Verfahrensschritt 5 durchgefOhrt werden. Indem Konzen- 
tratflQssigkeit aus dem Vorlagebehalter V K wieder durch den Hauptkationen- 
austauscher l x stromt, wird dieser wieder mit Metallionen beladen. Der Belade- 
vorgang dauert etwa 4-12 Stunden. Der Zeitbedarf richtet sich nach der Aus- 
legung des Hauptkationenaustauschers l x . 

Die vorstehende Verfahrensfolge ... - 6 - 1 - 2 - 3 - 6 - ... oder alternativ ... - 6 - 1 
-2-3-4-5-6-... wird periodisch maximal so oft wiederholt, bis Metallsalze in 
der Regenerierflussigkeit gerade nicht mehr auskristallisieren. Durch wiederhol- 
te Verwendung der Regenerierflussigkeit wird diese namlich mit Metallsalzen 
angereichert. In diesem Falle liegt eine maximal moglich Metallionenkonzen- 
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tration vor. Diese maximale Konzentration kann Qber die Anzahl der Zyklen 
Oder mittels eines geeigneten Detektors, beispielsweise einer Photozelle Oder 
eines pH-Messgerats, erfasst werden. 

Die RegenerierflQssigkeit wird bei Erreichen der maximalen Metallionenkonzen- 
tration ganz oder teilweise in den Regenerierfiussigkeitsbehalter V RS1 uberfQhrt 
und von dort in den Metallisierbadbehalter M geleitet. Die verbleibende Rege- 
nerierflQssigkeit wird mit frischer Saure angereichert und auf einen geeigneten 
pH-Wert eingestellt. 



Der Sicherheitskationenaustauscher l s dient lediglich zur Sicherstellung der 
Einleitbedingungen in Abwassersammelsysteme und wird deshalb nur in sehr 
geringem Umfange beladen. Daher sind nurseltene Regenerationszyklen er- 
forderiich bzw. nur eine relativ geringe Menge an lonenaustauscherharz in die- 
ser Saule notig. 

Die Regeneration des nachgeschalteten Sicherheitskationenaustauschers l s 
wird analog zur Regeneration des Hauptkationenaustauschers l x durchgefuhrt. 
Der einzige Unterschied besteht darin, dass ausschlieSlich frische Regenerier- 
flussigkeit aus dem ersten Regenerierfiussigkeitsbehalter V RS1 oder aus dem 
zweiten Regenerierfiussigkeitsbehalter V RS2 benutzt wird, die unter 1 ppm 
Nickelionen enthalt. Die Regenerierflussigkeit wird vorzugsweise einmalig durch 
den Sicherheitskationenaustauscher l s geleitet und anschlieliend im Behalter 
V RS1 gesammelt und fur den Regenerierprozess des Hauptkationen- 
austauschers l x weiterverwendet. Die verbleibende Regenerierflussigkeit im 
Sicherheitskationenaustauscher l s wird mit Waschwasser verdrangt und eben- 
falls in den Behalter V RS1 eingeleitet. Das Waschwasser zum Verdrangen der 
Regenerierflussigkeit aus dem Sicherheitskationenaustauscher l s wird in das 
Metallisierungsbad zuruckgefiihrt, so dass kein zusatzliches Abwasser erzeugt 
wird. 
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Zur weiteren Erlauterung der vorliegenden Erfindung wird die Funktionsweise 
einer bevorzugt eingesetzten Elektrodialyseeinrichtung E beispielhaft erlautert. 
Hierzu wird auf Fig. 2 verwiesen: 

In Fig. 2 ist der prinzipielle Aufbau der Elektrodialyseeinrichtungen E1 und E2 
in der einfachsten AusfQhrung schematisch dargestellt. In beiden Fallen sind 
Anoden An und Kathoden Ka in den entsprechenden Anodenraumen AR1, 
AR2 bzw. den entsprechenden Kathodenraumen KR1.KR2 enthalten. In diesen 
Raumen befindet sich austauschbare Elektrolytlosung, vorzugsweise eine 
Natriumsulfat-Losung. 

Die Anoden- bzw. Kathodenraume sind von den angrenzenden Elektrolytrau- 
men durch Kationenaustauschermembranen K abgetrennt. Derartige Mem- 
branen, ebenso wie die ubrigen verwendeten lonenaustauschermembranen 
sind frei verfugbar und beispielsweise von Firma DuPont de Nemours, U.S A 
erhaltlich. 



Die Diluatflussigkeit durchstromt alle Diluatraume Dixy (Di1a,Di2a,Di2b) und 
die KonzentratflQssigkeit alle Konzentratraume Koxy (Ko1a,Ko1b,Ko2a), da 
die Diluatraume Dixy hydraulisch parallel zueinander und die Konzentratraume 
Koxy ebenfalls hydraulisch parallel zueinander geschaltet sind Dies ist durch 
die Pfeile schematisch angezeigt. 

In der Elektrodialyseeinrichtung E1, die im oberen Teil der Figur schematisch 
dargestellt ist, schlieGt sich an den Anodenraum AR1 ein erster Konzen- 
tratraum Kola an. Die beiden Raume sind durch eine Kationenaustauscher- 
membran K voneinander getrennt. Der Konzentratraum Kola wird von der 
KonzentratflQssigkeit durchstrSmt. Dieser erste Konzentratraum ist kathoden- 
seitig von einer Anionenaustauschermembran A begrenzt. Zur Kathode Ka hin 
schlieGt sich an den Konzentratraum Kola ein Diluatraum Dha an, der von der 
Diluatflussigkeit durchstrSmt wird. Kathodenseitig schliefit sich an den Diluat- 
raum wieder ein Konzentratraum Ko1b an, der von der Konzentratlosung 
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durchstromt wird. Beide RSume sind durch eine monoselektive Kationenaustau- 
schermembran KS voneinander getrennt. Der Konzentratraum Ko1b ist von 
dem angrenzenden Kathodenraum KR1 durch eine Kationenaustauschermem- 
bran K abgeteilt. 

Im Konzentratraum Kola enthaltene Natriumionen werden nicht in den Diluat- 
raum Di1a iiberfuhrt. In der Diluatlosung befinden sich im Falle eines typischen 
^ Nickel/Phosphor-Abscheidebades Nickel-, Natrium-, Hypophosphit- (H 2 P0 2 ~). 
Orthophosphit- (HP0 3 2 -), Sulfat- und Carbonsaureionen (RCOO~). Von den ' 
sich im Diluatraum Di1a befindenden lonensorten werden alle Anionen, also 
Hypophosphit-, Orthophosphit-, Sulfat- und Carbons§ureanionen, durch die 
Anionenaustauschermembran A in den Konzentratraum Kola und von den 
Kationen die einfach geladenen Natrium- und H 3 0 + -lonen durch die monoselek- 
tive Kationenaustauschermembran KS in den Konzentratraum Ko1b iiberfuhrt. 
Dagegen werden die zweifach geladenen Nickelionen nicht in den Konzentrat- 
raum Ko1b iiberfuhrt, sondern verbleiben im Diluatraum. Im Konzentratraum 
Ko1b gegebenenfalls in geringer Konzentration enthaltene Hydroxidionen kon- 
nen nicht in den Diluatraum ubertreten. Dasselbe gilt auch fiir die 
Hypophosphit-, Orthophosphit-, Sulfat- und Carbonsaureionen. 

In der Gesamtbilanz der Elektrodialyseeinrichtung E1 werden daher alle Anio- 
nen in den Konzentratraum Qberfiihrt, wahrend von den Kationen lediglich die 
Natriumionen und die H 3 0 + -lonen in den Konzentratraum ubertreten, nicht je- 
doch die Nickelionen. 

In der Elektrodialyseeinrichtung E2, die im unteren Teil der Figur schematisch 
dargestellt ist, schlieGt sich an den Anodenraum AR2 ein erster Diluatraum 
Di2b an. Der Anodenraum ist kathodenseitig von einer Kationenaustauscher- 
membran K begrenzt. Dieser Diluatraum wird von der DiluatflGssigkeit durch- 
stromt. Der Diluatraum ist kathodenseitig von einer monoselektiven Anionen- 
austauschermembran AS begrenzt. Kathodenseitig schlieSt sich ein Konzen- 
tratraum Ko2a an, durch den die Konzentratflussigkeit stromt. Dieser wird von 
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einem benachbarten zweiten Diluatraum Di2a, durch den die Diluatflussigkeit 
fliefct, durch eine Anionenaustauschermembran A abgeteilt. Dieser zweite Di- 
luatraum Di2a ist kathodenseitig gegen den sich anschlieftenden Kathoden- 
raum KR2 mittels einer Kationenaustauschermembran K abgeteilt. 

Aus dem ersten Diluatraum Di2b kfinnen Kationen nicht in den angrenzenden 
Konzentratraum Ko2a ubertreten, da beide Raume durch eine monoselektive 
Anionenaustauschermembran AS voneinander getrennt sind. Gleichfalls k6n- 
nen im Konzentratraum enthaltene Natriumionen nicht in den zweiten Diluat- 
raum Di2a ubertreten, da in diesem Fall der Clberfuhrung der Natriumionen 
eine Anionenaustauschermembran A entgegensteht. Im zweiten Diluatraum 
Di2a enthaltene Anionen, namlich Hypophosphit-, Orthophosphit-, Sulfat-, 
Carbonsaure- und Hydroxidionen, werden in den mittleren Konzentratraum 
Ko2a Gberfuhrt. Von den in den Konzentratraum gelangten Anionen kdnnen 
lediglich die einfach geladenen Anionen durch die monoselektive Anionenaus- 
tauschermembran AS in den Diluatraum Di2b Ubertreten, namlich 
Hypophosphit-, Carbonsaure- und Hydroxidionen. 

In der Gesamtbilanz der in dieser Elektrodialyseeinrichtung E2 ablaufenden 
Teilprozesse werden damit die storenden Badbestandteile selektiv in den Kon- 
zentratraum Ko2a uberfuhrt, wahrend die Wertstoffe nach dem Passieren des 
Konzentratraumes wieder in die Diluatlosung zuruckgefuhrt werden. 

Eine beliebige Anzahl der Raume Ko1y (Ko1a,Ko1b) und DMy (DMa) einer- 
seits und Ko2y (Ko2a) und Di2y (Di2a,Di2b) andererseits konnen bevorzugt in 
einem Paket angeordnet sein. 



Bezugszeichenliste: 
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M Metallabscheidebadbehalter 
s Spule 

E.E1.E2 Elektrodialyseeinrichtungen 

v d Diluatbehalter 

v k Vorlagebehalter 

'x Hauptkationenaustauscher 

's Sicherheitskationenaustauscher 

Zwischenspeicherbehalter 

V «»si erster Regenerierfliissigkeitsbehalter 

V RS2 zweiter RegenerierflQssigkeitsbehalter 
Koxy,Ko1y,Ko2y 

Ko1a,Ko1b,Ko2a Konzentratraume 
Dixy,Di1y,Di2y 

Di1a,Di2a,Di2b Diluatraume 

A " Anode 

K a Kathode 
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Patentanspriiche: 



1. Vorrichtung zum Regenerieren eines stromlosen Metallabscheidebades, 
umfassend Elektrodialyseeinrichtungen mit jeweiligen Diluatraumen zurAuf- 
nahme des Metallabscheidebades, mit jeweiligen von den Diluatraumen durch 
lonenaustauschermembranen getrennten Konzentratraumen zur Aufnahme 
einer Konzentratfiussigkeit, die zur Aufnahme zu entfernender StQrstoffe aus 
dem Metallabscheidebad dient, sowie mit Anoden und Kathoden, 
dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich Hauptkationenaustauscher (Ix) zur 
Entfernung von Metallionen aus der Konzentratfiussigkeit vorgesehen sind, die 
mit den Konzentratraumen (Koxy) so verbunden sind, dass die Konzentrat- 
fiussigkeit durch die Hauptkationenaustauscher (l x ) hindurch geleitet und zu 
den Konzentratraumen (Koxy) wieder zurQckgeleitet werden kann. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass diese 

a. eine erste Elektrodialyseeinrichtung (E1) aufweist, die alternierend 
Konzentratraume (Ko1y) und Diluatraume (DMy) sowie Kathoden (Ka) 
und Anoden (An) aufweist, wobei die Diluatraume (DMy) jeweils von 
einem kathodenseitig benachbarten Konzentratraum (Ko1y) durch eine 
monoselektive Kationenaustauschermembran (KS) und von einem ano- 
denseitig benachbarten Konzentratraum (Ko1y) durch eine Anionenaus- 
tauschermembran (A) getrennt sind, 

b. eine zweite Elektrodialyseeinrichtung (E2) aufweist, die alternierend 
Diluatraume (Di2y) und Konzentratraume (Ko2y) sowie Kathoden (Ka) 
und Anoden (An) aufweist, wobei die Konzentratraume (Ko2y) jeweils 
von einem kathodenseitig benachbarten Diluatraum (Di2y) durch eine 
Anionenaustauschermembran (A) und von einem anodenseitig benach- 
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barten Diluatraum (Di2y) durch eine monoselektive Anionen- 
austauschermembran (AS) getrennt sind, 

so dass das Metallabscheidebad gleichzeitig durch alle parallel geschal- 
teten Diluatraume (Di1y,Di2y) in beiden Elektrodialyseeinrichtungen 
(E1.E2) und die KonzentratflQssigkeit durch alle parallel geschalteten 
Konzentratraume (Ko1y,Ko2y) in beiden Elektrodialyseeinrichtungen 
(E1.E2) hindurch geleitet werden konnen, sowie 
c. Stromversorgungen (S) fur die Kathoden (Ka) und die Anoden (An) 
der ersten Elektrodialyseeinrichtung (E1) und der zweiten Elektrodialy- 
seeinrichtung (E2) aufweist. 

3. Vorrichtung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Vorlagebehalter (V K ) vorgesehen sind, die mit den Konzentrat- 
raumen (Koxy) und den Hauptkationenaustauschern (l x ) so verbunden sind, 
dass die KonzentratflQssigkeit in einem ersten Kreislauf zwischen den Konzen- 
tratraumen (Koxy) und den Vorlagebehaltern (V K ) und in einem zweiten Kreis- 
lauf zwischen den Vorlagebehaltern (V K ) und den Hauptkationenaustauschern 
(l x ) zirkulieren kann. 

4. Vorrichtung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass weiter erste Regenerierflussigkeitsbehalter (V RS1 ) zur Aufnahme 
von RegenerierflQssigkeit fur die Regeneration der Hauptkationenaustauscher 
(l x ) vorgesehen sind, die mit den Hauptkationenaustauschern (l x ) verbunden 
sind. 

5. Vorrichtung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass weiter Zwischenspeicherbehalter (V^) fur Konzentratflussigkeit 
vorgesehen sind, die mit den Vorlagebehaltern (V K ) und den Hauptkationen- 
austauschern (l x ) verbunden sind. 



6. Vorrichtung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass weiter Sicherheitskationenaustauscher (Is) vorgesehen sind, 
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die zur Nachbehandlung der in den Hauptkationenaustauschern (l x ) behandel- 
ten Konzentratflussigkeit mit den Hauptkationenaustauschern (l x ) verbunden 



sind. 



7. Vorrichtung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass zweite Regenerierflussigkeitsbehalter (V RS2 ) zur Aufnahme von 
Regenerierflussigkeit fur die Regeneration der Sicherheitskationenaustauscher 
(U vorgesehen sind. 

8. Verfahren zum Regenerieren eines stromlosen Metallabscheidebades, bei 
dem das Metallabscheidebad durch jeweilige Diluatraume von Elektrodialyse- 
einrichtungen geleitet wird und bei dem eine zur Aufnahme zu entfernender 
Storstoffe aus dem Metallabscheidebad dienende Konzentratflussigkeit durch 
jeweilige durch lonenaustauschermembranen von den Diluatraumen getrennte 
Konzentratraume der Elektrodialyseeinrichtungen geleitet wird, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentratflussigkeit aufterdem durch 
Hauptkationenaustauscher (l x ) hindurch geleitet und zu den Konzentratraumen 
(Koxy) wieder zuruckgeleitet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall- 
abscheidebad 

a. durch Diluatraume (Di1y) in einer ersten Elektrodialyseeinrichtung 
(E1) geleitet wird, die alternierend Konzentratraume (Ko1y) und die Di- 
luatraume (Di1y) sowie Kathoden (Ka) und Anoden (An) aufweist, wobei 
die Diluatraume (Dhy) jeweils von einem kathodenseitig benachbarten 
Konzentratraum (Ko1y) durch eine monoselektive Kationenaustauscher- 
membran (KS) und von einem anodenseitig benachbarten Konzentrat- 
raum (Ko1y) durch eine Anionenaustauschermembran (A) getrennt 1st, 
und 

b. durch Diluatraume (Di2y) in einer zweiten Elektrodialyseeinrichtung 
(E2) geleitet wird, die alternierend die Diluatraume (Di2y) und Konzen- 
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tratraume (Ko2y) sowie Kathoden (Ka) und Anoden (An) aufweist, wobei 
die Konzentratraume (Ko2y) jeweils von einem kathodenseitig benach- 
barten Diluatraum (Di2y) durch eine Anionenaustauschermembran (A) 
und von einem anodenseitig benachbarten Diluatraum (Di2y) durch eine 
monoselektive Anionenaustauschermembran (AS) getrennt ist, und 
c. dass das Metallabscheidebad gleichzeitig durch alle parallel geschal- 
teten Diluatraume (Di1y,Di2y) in beiden Elektrodialyseeinrichtungen 
(E1.E2) und die KonzentratflOssigkeit gleichzeitig durch alle parallel ge- 
schalteten Konzentratraume (Ko1y,Ko2y) in beiden Elektrodialyseein- 
richtungen (E1.E2) hindurch geleitet werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 8 und 9, dadurch gekennzeichnet 
dass die KonzentratflOssigkeit durch Vorlagebehalter (V K ) und von dort durch ' 
die Hauptkationenaustauscher (l x ) hindurch geleitet wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass zum Regenerieren der Hauptkationenaustauscher (l x ) in den Hauptkatio- 
nenaustauschern (l x ) enthaltene KonzentratflOssigkeit von einer Regenerier- 
flOssigkeit verdrangt und in die Vorlagebehalter (V K ) zurtickgefOhrt wird, wobei 
die Hauptkationenaustauscher (l x ) regeneriert werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Regene- 
nerflOssigkeitaus ersten RegenerierflOssigkeitsbehaltern (V RS1 ) entnommen 
und in die Hauptkationenaustauscher (l x ) OberfQhrt wird. 

13. Verfahren nach einem der AnsprOche 11 und 12, dadurch gekennzeich- 
net, dass die RegenerierflOssigkeit nach Abschluss der Regeneration der 
Hauptkationenaustauscher (l x ) von der KonzentratflOssigkeit wieder verdrangt 
wird, wobei die RegenerierflOssigkeit in die ersten RegenerierflOssigkeitsbehal- 
ter (Vrsi ) geleitet wird. 
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14. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass mehrere Hauptkationenaustauscher (l x ) zeitversetzt von Konzentratflussig- 
keit durchstromt werden, wobei die jeweils nicht von KonzentratflOssigkeit 
durchstromten Hauptkationenaustauscher (l x ) zur deren Regenerierung von 
Regenerierflussigkeit durchstromt werden. 
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Vorrichtung und Verfahren zum elektrodialytischen Regenerieren eines 
stromlosen Metallabscheidebades 

Zusammenfassung: 

Beim Regenerieren eines stromlosen Metallabscheidebades durch Elektrodialy- 
se hat sich gezeigt, dass das Metall des Metallabscheidebades in der Elektro- 
dialyseeinrichtung ausplattiert. Urn dieses Problem zu I6sen, wird eine Verbes- 
serung bekannter Regeneriervorrichtungen vorgeschlagen, die darin besteht, 
dass Hauptkationenaustauscher zur Entfernung von lonen dieses Metalls aus 
einer KonzentratflQssigkeit vorgesehen werden. Die Hauptkationenaustauscher 
sind mit Konzentratraumen der Elektrolyseeinrichtung so verbunden, dass die 
die Konzentratraume durchstromende KonzentratflQssigkeit durch die Hauptka- 
tionenaustauscher hindurch geleitet und zu den Konzentratraumen wieder zu- 
rtickgeleitet werden kann. 



(Fig. 1) 
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